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(54) Title: WASHING AGENT WITH AMORPHOUS SILICATE BUILDER SUBSTANCES 

(54) Bezeichnung: WASCHMITTEL MIT AMORPHEN SILIKATISCHEN BU1LDERSUBSTANZEN 

(57) Abstract 

Carbonate-silicate compounds may not only be used to entirely or partially substitute zeolithes and/or crystalline stratified sodium 
silicates in washing agents, because of their incrustation inhibiting effect, but also allow improved primary washing power and greying 
inhibition effect to be obtained when compared with said conventional builder substances. For that purpose, carbonate-silicate compounds 
are used that contain about 40 to 80 % by weight alkali carbonate, about 10 to 40 % by weight alkali silicate, provided that the alkali 
carbonate content be always higher than the alkali silicate content, and maximum 25 % by weight water, and that have neither a homogeneous 
surface nor a uniform grain size spectrum. 

(57) Zusammenfassung 

Carbonat-Silikat-Compounds kOnnen nicht nur als Ersatz oder Teilersatz fUr Zeolithe und/oder kristalline schichtformige Natrium- 
silikate in Waschmitteln bezuglich der Inkrustationsinhibierung dienen, sondem bewirken gegeniiber diesen herkommlichen Buildersub- 
stanzen auch eine verbessertc PTimarwaschleistung und eine verbesserte Vergrauungsinhibierung, wenn als Carbonat-Silikat-Compound 
solchc eingesctzt werden, welche aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkalicarbonat, etwa 10 bis 40 Gew.-% Alkalisilikat, mit der MaBgabe, 
daB der Alkalicarbonatgehalt immer groBer ist als der Alkalisilikatgehalt, und aus maximal 25 Gew.-% Wasser bestehen und weder eine 
homogene Oberflache noch ein einheitliches Komspektrum aufweisen. 
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u 4. •«* .in Waschmittel, das amorphe silikatische Builder- 
Wascheigenschaften aufweist. 

liche Zugabe von sowohl Carbonaten als auch Si mate uerstel- 
.1tt.lgrn.lt. Es sind aber auch Ann^ldungen bekannt, welche die Her ste 
1 „ g 1 die Verwendung von Carbonat-Silikat-Ccpounds in Waschm, tel 
ffenbaren Hierzu zahlen beispielsweise die enropaische Patentanneldun 
EP-A-0 267 042 oder die britische Patentan.eldung GB-A-! 595 7 70 na 
/eren Lehre sprOhgetrocknete Carbonat-Silikat-Co m po„nds als Trager fur 
nicbtioniscbe Tenside in Wasclmitteln eingesetzt werden. 

,» jungerer Zeit werden auch Carbonat-Silikat-Corcpounds in der Literatur 
I h „ die als Ersatz far herko* liche Bui ldersubstanzen wie Zeo- 

nh a au far Buildersubstanzen wie kristalline scbicbtf or.i- 

^trlsilikate dienen k.nnen. Zu 
Lehren der europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 486 078, EP A 0 48b u . 

PAD 488 868 Oder EP-A-0 56! 656. wobei diese Anrceldungen nur beisp „ - 
weise genannt werden und willkdrlicb aus de* .orbandenen Stand der Tecbnik 
ausgewahlt wurden. 

,„™,.„,™.,. ... .. .«> ■zarsrxjzrzzzzz, 



we i sen. 
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r npn.tand der Erfindung ist denientsprechend ein Waschmittel , enthaltend 
aus der ruppe er anioniscben. nicbtioniscben, kationiscben, - 
Tenside aus der brupp s nikatische Bui ldersubstanzen so- 

photeren und zwitter n on,sch=n Te„s,de 1 kat ^ wascbnnttem, 

1 -er grdBer ist als der Mk .lU1l1tat^.lt. und aus -x»l 5 
t l Wasser bestebt u„d weder eine bouogene OberfUcbe nocb e,n e,n„e lt - 
liches Kornspektrum aufweist. 

dung findet. 

Zu den bevorzugten amorpben Alkali maten gebdren vor ^™ Natriu.s1- 
Hkate mit einen, mularen Verhaltnis Na 2 0:S10 2 von 1:1 Ins 1.3,5. wobe, 

Verbaltnisse zwiscben 1=2 und 1:3 insbesondere bevorzugt ,,, rf. 
besonders vorteilbaft haben sich Compounds ervnesen, -elcne Di.ilitote 
enthalten. 

Die ^pounds kBnnen durcb Jeden ProzeB bergesteUt werden der es er- 
,aubt nbomogene Oberfiacben und Kornspektren zu gener,eren. So 

. mB „ lict , d aB derartige Compounds spruhgetrocknet und/oder 

1 ist es aucb rcdgiicb, daB Misobungen aus Carbonaten und S,li- 
I „ Oder aucb bereits sprubgetrocknete und/oder granulierte Compoun 
a wlenkonpaktierung oder einer Extrusion zugefubrt werden, wobe, d 



PCT/EP9 5/00506 



und/od er , itWrt mU spitzen Ecken und « ^ ^ 

der einzelnen Teilcben liegt dabe, in ^ ^ ^ ondere maximal 10 
„evorzugt, daB maximal 20 Gew- Kor" er und ^ 
Gew .. % einen kleineren Legend « M gr6Beren L5ngen durcnmes- 
der Kdrner, insbesondere maximal 10 Gew. 
ser als 1,5 mm aufweisen. 

auf . oabe, 11* der Genelt an Carbon e ^ Z^re zwiscben 
nat , vorteilbafterweise zwiscben 45 und 75 M* • . mat . Coffl . 
50 und 70 Gew.-%. Gleicbzemg we,sen vo rt ~ NatHumsil ixat 
pound, einen Silikatgehalt. vorzug we « » ' be5onde . 

- — ^ a ; N r"tTa ^ dTr Urgebalt 22 Gew. * 
re „ vorzogen von 2 b s w ^ ^ Mr5 vortell - 

„nd insbesondere 20 Gew. ni , nikat . Co „ounds weisen Gewichtsver- 

naft e Ausfdhrungsformen auf die Batr iums a ize. 

hSUnisse von Carbonat zu Silikat, oeweUs . , ^ ^ 

D ie genannten Carbonat-Si mat-Compounds ^^^Z Z 
Voilersatz far herkd-Hcbe BuHdersubstan en e.ngesetzt ^ 

halt den SJL--.. »«.--- 

Gew.-%, 3swe,se a er 5 Au5fahrungsf or . der Erfindung sind 

Gew.-* betragen. In emer bevorz g ^ Kom _ 

die waschmitte, dabei frei von Zeolnb. Fails d e „ 

b i„ at io„ aus .^^^J^^itw und Cerbonat-Siliket- 
ten, weist eine bevorzugte Austunru g insb esondere von 

— I" rir 3 " ^gemLen Mi«el an dem Carbonat- 
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Oder Zeolith P sowie Mischungen aus A und X und P. Der Zeolith kann als 
spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete , von ihrer Herstel- 
lung noch feuchte, stafai 1 isierte Suspension zum Einsatz konnnen. Fur den 
Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, bei- 
spielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxyl ierten C12-C18- 
Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxyl ierte Isotrideca- 
nole. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Tei IchengroBe von weniger 
als 10 mth (Volumenvertei lung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und ent- 
halten vorzugsweise 18 bis 22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung enthalt das 
Waschmittel kristalline schichtf brmige Natriumsi 1 ikate der allgemeinen 
Formel NaMSi x 02x+l "y^O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
fur x 2, 3 oder 4 sind, in Kombination mit den genannten Carbonat-Si 1 ikat- 
Compounds. Derartige kristalline Schichtsi likate werden beispielsweise in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte 
kristalline Schichts i 1 ikate der obigen Formel sind solche, in denen M fur 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 
B- als auch S'-Natriumdisi 1 ikate Na2Si'205 -y^O bevorzugt, wobei B-Natrium- 
disilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in 
der internationalen Patentanmeldung W0-A-91/08171 beschrieben ist. Die 
Kombinationen an kristal linen schichtfbrmigen Natriumsi 1 ikaten und Carbo- 
nat-Si 1 ikat-Compounds konnen in einem breiten Gewichtsverhaltnis von etwa 
10:1 bis 1:10 eingesetzt werden, wobei jedoch wiederum Gewichtsverhaltnis- 
se von 3:1 bis 1:3 und insbesondere von 2:1 bis 1:2 bevorzugt sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung enthalten die 
Waschmittel Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in Kombination mit kristallinen 
schichtfbrmigen Natriumsi 1 ikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02 X +l 'yl^O, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind, 
sowie zusatzlich auch Zeolith. Besonders vorteilhafte Waschmittel weisen 
dabei einen Gehalt an Carbonat-Si 1 ikat-Compound von etwa 5 bis 30 Gew.-%, 
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ei „an Gehalt an kristaHinen schichtfo^igen Natriuns^katen von e wa 2 
Z 15 Gew.-* und einen Gehalt an Zeolith ebenfalls von etwa 2 b s 
2.-1 betragt, wobei sich die Gewichtsangaben in .11.. 
M attel beziehen. Die Gewichtsverhaltnisse zwischen knstallmen 
^^L^Z^U^ der angegebenen Ant und Zeolith kbnnen 
eine» Bereicb von 7,5 = ! bis 1:7,5 variieren, wobei Gewnchtsver- 
haltnisse oberhalb von 1:1 insbesondere bevorzugt sind. 

Ms weitere Inhaltsstoff e der erf indungsgentfBen Kaschnnttel kdnnen in 
. ten Linie anionische, nichtionische, kationische, anphotere und/ er 
witterionische Tenside genannt werden. Als anionische Tensi ve* - 
nat-Typ ko«n vorzugsweise die bekannten c 9 -C 13 -Alky 1 be„zols U lfo e 
«-0,ef nsulfonate end Alkansulfonate in Betracht. Geeignet s,nd auch Ester 
von „-Sulfofettsauren bzw. die Disalze der «-Su,fofettsauren e, ere e- 
eignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureg^cermester welch H 
„! und Triester sowie deren Ge.ische darste! en, vne ^ . , 

lung durch veresterung durch eine Monoglycer:n .it 1 b,s 3 Ho ^tt-ure 
Z bei der dnesterung von Triglyceriden .it 0,3 bis 2 Mo! Glycerin er- 
ha 1 ten werden. 

.nsbesondere sind jedoch anionische Tenside «. Sulfat-Typ bevorzugt . Als 
Alk(en)ylsulfate werden dabei die Alkalisalze, vorzugsweise die Natrium- 
e der Schwef elsaurehalbester der C 12 -C 18 -Fettalkohole 
Kokosfettalkohol, Talgf ettalkohol , Laury,-. Hyristyl-, Cety - Oder 
arylalkohol, Oder den C 10 -C 2 o-Oxoa,koho,en, und diejen.gen se u d r 
Alkohole dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en yl- 
der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen auf petro- 
chenischer Basis hergestel Iten geradkettigen Alkylrest enthalten, die e n 
a „al ges Abbauverhalten besitzen wie die adaouaten Verbindungen auf de 
is von fettche.ischen Rohstoffen. A„s waschtechnische* Interesse sin 
C L-A.k(en)y1sulf=te insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von 
b on erl ortei! und insbesondere fur rcaschinelle «asch™ittel von Vo- 
te 1 seTn C 16 -C 18 -A,k(en,ylsulfate in Konbination .It niedr„er sch^el- 
ze e n ontensiden und insbesondere .It solchen Aniontensiden, le einen 
g In Krafft-Punkt aufweisen und bei reiativ niedrigen Wasc «pera- 
tu ren von beispielsweise Rau m te»peratur bis 40 -C erne germge KristaUi- 
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sationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausf Uhrungsf or. 

:™Jw enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und 

langkettigen Fettalkylsulf aten , vorzugsweise Mischungen aus Cl2"Ci4-Fett- 
k Isulfaten oder C 12 -C 18 -Fettalkylsulf aten .it C 16 -C 18 -F.tt. ky su f, > en 

und insbesondere C 12 -C 16 -Fettalkylsulf aten .it C 16 -C 18 -Fettalky sulfate 
einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsf or. der Erfindung werden ,e och 

nicht nur gesattigte Alkylsulfate, sondern auch ungesattigte Alkenylsu fa- 
te .it einer Alkenylkettenlange von vorzugsweise C 16 bis C 22 eingesetzt. 
Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattigten, Uberwiegend aus C 16 
bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, uberwiegend aus 
ClB bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche, 
die sich von festen oder flussigen Fettalkohol.ischungen des Typs HD-Oce- 
nol (R) (Handelsprodukt des An.elders) ableiten. Dabei sind Gewichtsver- 
haltnisse von Alkylsulf aten zu Alkenylsulf aten von 10:1 bis 1:2 und ins- 
besondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt. 

Auch die Schwefelsaure.onoester der .it 1 bis 6 MoT Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen oder verzweigten C 7 -C 21 -Alkohole , wie 2-Methy -ver- 
zweigte Cg-Cn-Alkohole .it i. Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenox.d (EO) oder 
C 12 -C 18 -Fettalkohole .it 2 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden ,n Wasch- 
mitteln fur die .aschinelle Wasche aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens 
nur in relativ geringen Mengen eingesetzt. 

Geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulf obernsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulf obernsteinsaureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure »,t A - 
koholen vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Ebenso ist es auch .oglich, Alk(en)ylbernsteins,ure 
■It vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffato.en in der Alk(en)ylkette oder 
deren Salze einzusetzen. 

Weitere Bestandteile kbnnen Seifen beispielsweise in Mengen von 0.5 bis 5 
Gew -% sein. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der 
Laurinsaure, Myristinsaure, Pal.itinsaure, Stearinsaure, hydrierten Eruca- 
saure oder der Behensaure, sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, 
z B Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 
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ganischer Basen, w,e Mono-. Oi p orm ihrer N atr,u»- 
bevorzugt ist. 

Ms nichtionische Teuside werden "^^^ t v rzugsweise 8 
terweise etboxyMerte. 2 »V^,««« (EC) pro Mo, 

bis 18 C-«o,»en -no durchschn,tt 11C h i b . « beyorzugt , n 

Hkota l eingesetzt. in denen - ^ y „ d methylve ™ei S te Pe- 

Stellung nethylverzweigt se n , ta»n , Qbl1cnerwei5e ,„ Oxoalkoholre- 

ste 1. Genisch enthaUen kann so « ftlkoholethoxylate .it linearen 
sten vorliegen. Insbesondere s,nd jedoch Al ^ ^ 

Resten aus Mkobo,en nativen Unsprung a, ^ 11dl 2 b1s 8 

Kokos-, Pa lm -, Talgfett- oder Oley a k ethQxylierten Mkoboien 

E0 pro Mol Mkoho! bevonzo ^ £ • ^ , EQ> Cg . Cll . Mkohol 

gehiSren beispielsv,e,se C 2 -d W EO, C 12 -C 18 -Alkoho- 

arit 7 EO, C 13 -Cl5-Mkohole »lt 3 EO, 5 EO 7 Hischun gen aus 

le .„ 3 EO, 5 EO ode, 7 EO -n* H«c^ •« *™ , ^ ^ 
C 12 .C 14 -MKobo, .it 3 und 8 ™ dar , die f0r ein spe- 

Et^ierungsgrade ste on Zahl sein k6nnen . Bevor- 

zfe n« Produkt erne ganze Oder ' te Hon ,„i og enverteilung auf 

2ugte MkoboUthoxyU* wejsen ^^^^ d1 . 
(narrow range et oxy « ■ « • V ° al J y , jerte ^c^l^e und insbe- 
maBen Wasctanttel 2 Ms 15b c „. c , ft . F ettalkohola. 
sondere 5 bis 10 Gw.-% ethoxylierte C 12 Cl8 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination »it an- 
deren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxyl ierten 
Fettalkoholen, eingesetzt werden, sind alkoxyl ierte. vorzugsweise ethoxy- 
lierte oder ethoxylierte und propoxyl ierte Fettsaurealkylester, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmel- 
dung JP-A-58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach den, in der 
international Patentanrneldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren her- 
gestellt werden. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Forme 1 R0(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren ge- 
radkettigen oder methyl verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten al iphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, 
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 
Der Gehalt der Waschmittel an Alkylglykosiden betragt im allgemeinen etwa 
0 bis 5 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und 
der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtio- 
nischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxyl ierten 
Fettalkohole und der alkoxyl ierten Fettsaurealkylester, insbesondere nicht 
mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyf ettsaureamide der Formel (I), 
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R3 
I 

r2_co-N-[Z] (I) 

in der R 2 C0 fur einen al iphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff ato- 
men, R^ fLir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen und [2] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydro- 
xyalkylrest mit 3 bis 10 Koh lenstoff atomen und 3 bis 10 Hydroxy! gruppen 
steht. Bei den Polyhydroxyf ettsaureamiden handelt es sich um bekannte 
Stoffe, die iibl icherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfol- 
gende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zusatzlich konnen auch organische Bui ldersubstanzen eingesetzt werden. 
Brauchbare organische Bui ldersubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Salze eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure , Adi- 
pinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren , Aminocar 
bonsauren, Nitri lotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus die- 
sen. Bevorzugte Salze sind die Natriumsalze der Polycarbonsauren wie Ci- 
tronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zucker- 
sauren und Mischungen aus diesen. Ihr Gehalt in den Waschmitteln kann im 
allgemeinen 0 bis 15 Gew.-% betragen. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze 
der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit 
einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacryl saure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsau- 
re erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Malein- 
saure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, 
betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und 
insbesondere 50000 bis 100000. Insbesondere sind als polymere Polycarb- 
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oxylate auch Terpolymere bevorzugt, die in den alteren deutschen Patent- 
anmeldungen DE 42 21 381 und DE 43 00 722 beschrieben werden. Der Gehalt 
der polymeren Polycarboxylate und einschlieBlich der Terpolymere betragt 
vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%. 

Weitere geeignete Bui ldersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxylgrup- 
penhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserlbsl ichen Salzen, wie sie 
beispielsweise in der international Patentanmeldung W0-A-93/08251 be- 
schrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der internatio- 
nal Patentanmeldung W0-A-93/16110 oder der alteren deutschen Patentan- 
meldung P 43 30 393.0 beschrieben wird. 

Weitere geeignete Bui ldersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden rait Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxy! gruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
paischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kon- 
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar- 
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsau- 
ren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel konnen zusatzlich zu den eingesetzten 
Carbonat-Silikat-Compounds noch weitere Mengen an Carbonaten und Bicarbo- 
naten enthalten. Dies kann in Abhangigkeit von der Rezeptur sogar bevor- 
zugt sein. 

AuBer den genannten Inhaltsstoff en konnen die Waschmittel weitere bekann- 
te, in Waschmitteln iibl icherweise eingesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise 
Bleichmittel und Bleichaktivatoren, Vergrauungsinhibitoren, Salze von Po- 
lyphosphonsauren, Enzyme, Enzymstabi 1 isatoren, geringe Mengen an neutralen 
Fiillsalzen sowie gegebenenf al Is Farb- und Duftstoffe, Triibungsmittel oder 
Perglanzmittel und optische Aufheller enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate so- 
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hthalate Diperazelainsaure oder D^pera ^ . nsbeson . 

dere 10 bis 2° 6 *»-*' W ° b " 
oder rercarbonat eingesetzt werden. 

d' mit H 2 02 organische 

Bei5p <eie far geeignete ^TIZ^ZJ^. ^"J^ 
Person bildenden N-Acyl- bzw. € » > ' ferner Carbonsau- 

tetraacylierte Dianine, P-^ 1 ^^ 0 : uc05 epentaacetat. Besonders be- 
"anbydride und Ester von PoVyo - ^ ^.-letraacetyietnylendia^in und 

vorzugte * 3 Uiazin. 

1 , 5 .Oiacetyl-2,4-oioxo-hex»bydrol,3, ^ ^ 

2us5 tzlicb Kbnnen die Hittel ^.^^^^"^ 
„ ettauswascbbar k eit aus T«ti « 1 ^ wird , das berens 

„ r d besonders deutiicb, wenn e « UascW «el, das diese 6 - und 
vorher -ebrfacb -it .In- erf ™<^«"* 6 Zu den bev0 rzugten 61- und 

0 ; t r,bsende Ko ro ponente ^J^l-I" "^t^^ ^ lluC 
fettlosenden Wponente -All. bel J ^ylbydroxypropylcellulose 
etner vde Hetbylceilu und , besonde ^ _ % ^ an . 

In eine» Antei! an Het^xyVGru^ e ^ ^ de „ 

9lyk0 lterepbtbelaten. 

Vergrauungsinbibitoren ^ '»%*£jZ*Z das Vergrauen zu ver- 

Ue Oder depose oder Seize ^ de 

T 10 :^" dtenzwec, geeignet. ^ ^^enden, 
"repair- und andere als die obengenanbten Star.ep 
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z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. . Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether , wie Carboxymethy 1 cel- 
lulose, Methylcellulose, Hydroxyalkyl eel lu lose und Mischether, wie Methyl- 
hydroxyethyl cellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methyl carboxymethy 1- 
cellulose und deren Gemische eingesetzt. Carboxymethylcellulose (Na-Salz), 
Methylcellulose, Methylhydroxyethylcel lulose und deren Gemische sowie Po- 
lyvinylpyrrolidon werden bevorzugt, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Waschmittel, eingesetzt. 

Die Mittel kbnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminosti Ibendi - 
sulfonsaure bzw. deren Alkalimetal lsalze enthalten. Geeignet sind z.B. 
Salze der 4,4' -Bis(2-ani 1 ino-4-morphol ino-1 , 3,5-triazinyl-6-amino)sti 1- 
ben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen , die an- 
stelle der Morphol ino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Ani 1 inogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle an- 
wesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4' -Bis(2-sulfostyryl )-diphenyls , 
4,4' -Bis{4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl )-4'-(2- 
sulf ostyryl )-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen 
verwendet werden. 

Als Enzyme komrnen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind die 
aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheni- 
formis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subti 1 isin-Typ und insbeson- 
dere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei 
sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Prote- 
ase und Lipase oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase 
oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, 
insbesondere Cellulase-haltige und Protease-haltige Mischungen von beson- 
derem Interesse. Auch (Per-)Oxidasen kbnnen geeignet sein. Die Enzyme kon- 
nen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiil 1 substanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Moglich ist auch der 
Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calcium- 
gehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabili- 
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i foc tnP-;tellt daB insbesondere die 
5iert 5 i„d. Uber r asc h e„der«e,se w U rde e telH, o ^ 

Wirkung der Enzyme durcb den Emsatz de g kr1 stallinen 
E1 „sat: von nerko-iicben Bui 1 dersubstanzen ^ ^ werden konnte. 
schichtfbrmigen Natriwnsilikaten sun^kent geste,gert 

M, Seize von Poiypbospbons.ren werden -^.^^^^ 
r enden Natriumsaize von bei spiel swei sel ^ j [ „"„ ',5 Ge „.- % 
Die thylentriaminpentametbylenpbosphonat ,n Mengen 

verwendet. 

Bein Ein5at2 in mescbineiien ^^^JZ^^'^ 
„,«.,„ Kblicbe ScbauminMbitoren — • ^ ^ ^ 
beispieHweue S.,f en a • » Gee1gnete n , chtte nsid- 

e„,en hohen Ante,l an ^^-^"T Orga „ opol ysiloxane und deren 

arti5 e Scbauminbibitoren Kiesels.ure sowie Paraffine, 

Gemiscbe »U mikrofeiner, ggf. " 1 * n,W * e '^ e „ n silan1e rter Kiesel- 

raffinen oder Hacbsen. Vorzugsweise smd d . • 
dere Siiikon- ode, ^-^^"^Z^ 

bevorzugt. 

+a -!ih a ftPrweise qranularen Mittel betragt vor- 
0a5 SchOttgewicMde, • «r i U = ^ ^ ^ nM g/ , £s ka „. 

r^"^.- «" ? -gesbeiH warden, welcbe ein nieces 
Schiittgewicht aufweisen. 

Spruhtrocknung, GranuHeren und «r^T^ Te „komponenten, beispiels- 
besondere solche Verfahren, i. denen ™ehrer= t. p erte 
„eise sprUbgetrocknete Komponenten und gran e te ^ 
Komponenten miteinander vermischt werden. Oabe, ,.t 
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reitung beispielsweise it «ieW» beau fschlagt »erden. 

11erten frtuncoholi. naeb de ub e ^ „ „ gt , 

ln sbesondere in Granulations- und - so sprilbgetroC Kne- 
«• gegebenenfalls vonb— An-t d^ ^ ^ ^ 
ten , granulierten Oder £™ 4 ^ acbtrSglicb zu anderen Granulaten 
„ente in den, Verfabren oder a Ad ftbMngigke1t von der Rezep- 

eto setzen. Ebenso „t es . cb a d „ des Mittels , be i- 

„„. »on vorteil sein, wenn weUere andere PolyC arboxy- 

sp ielsweise Carbonate Ctrat b- C tr - ^ Zeo , jth und/oder 

Hte bzw. Polycarbonsauren, polJ-« * kr1stalli „e Oisilikate, 

ScbicbtsHikate, fc.Up1.l~™ so no or S e!itrudierte n Ko»- 

„acbtr S9l iob zu U -nsiden und/oder anderen 

ponenten, die gegebenenf alls mt m „ achsar tigen Inhaltsstof fen 

be i der Verarbeitungste^peratur fluss^n ^ yerfah . 

be aufseblagt sind, T?^J^ Hittels oder des ge- 

ren , b ei de. die Ofcerflacfce ^J ^Z^er an Xiotensiden reichen 
sarcten Mittels zur Reduz.erung der Ucfcenmodif izierer 

Granulate naentraglieb bebande t » rd.^» * gee1gnete „ 
s ,„ d d abei aus de* Stand e Tecb beka Fetts5u . 
5 i„c d afcei feinteilige Zeo tta Km ' in5besonder e Je- 

- — md ca,ciuKtea - 

rat besonders bevorzugt. 

msbesondere ist dabei also ein VeKab.n .vor^bei * ^Basis- 
wasefcnittel ublicber Zusa«nsetzung nacb ub ^ ^ ^ 

„ ird und ^ Carbonat-Siiikat-Co^pound welobe ^ 
Mkalioarfconat, et„a 10 bis 40 Al"cal s,l, ■ ^^.^ und 

der Mkalicarbonatgebalt »er grooer aU 
aus «axi*al 25 Gew.-% «asser be te t und m-J 

„ och ein einheitlicbes ^ ' C arfconat-Silikat-Co.pounds 

wi rd, wobei gegebenenfalls naob de d weise , 1t fe i„teiligen 

- cHere r^^S^^^- Bestandtei,en von 

pulverfermigen und/oder f lussige 
Waschmitteln erfolgt. 
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Beispiele 

Es wurden granulare Waschmittel der nachstehenden Zusammensetzungen (Ta- 
belle 1) hergestellt. Aufgrund der untersch iedl i chen Rohstoffe besaBen die 
Mittel einen unterschiedl ichen Wassergehalt. Der Austausch erfolgte dabei 
uber Natriumsulfat. Im erf indungsgemaBen Mittel Ml wurde ein Carbonat-Si- 
likat-Compound Gransil( R ) der Firma Colin Stewart, Minchem (GroBbritan- 
m'en) eingesetzt, welches 54 Gew.-% Natriumcarbonat, 27 Gew.-% amorphes 
Natriumdisilikat und 19 Gew.-% Wasser enthielt. Das Schiittgewicht dieses 
Compounds lag oberhalb von 800 g/1. Im Vergleichsbeispiel VI wurde anstel- 
le dieses Compounds dieselbe Menge an Zeolith NaA, bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz , im Vergleichsbeispiel V2 dieselbe Menge an kristallinem 
schichtformigen B-Natriumdisi 1 ikat , das nach der Lehre der internationalen 
Patentanmeldung WO-A-91/08171 hergestellt worden war, eingesetzt. 

Tabelle It Zusammensetzunq der Mittel Ml, VI und V2 fin Gew.-%) 

Ml VI V2 



Cl6-Cl8-Alkylsulfat 


8 


8 


8 


Ci2 _ Ci8 -fre ' t ' ts 3ureseife 


1 


1 


1 


Cl2-Ci8" F ettalkohol mit 5 E0 


5,5 


5,5 


5,5 


Gransil( R ) 


27 






Zeolith NaA (wasserfreie 




27 




Aktivsubstanz) 








B-Disil ikat 






27 


Natriumcarbonat 


8 


8 


8 


amorphes Natriumsi 1 ikat (lt3,0) 


1,5 


1,5 


1,5 


Perborattetrahydrat 


20 


20 


20 


Tetraacetyl ethyl end i ami n 


5,5 


5,5 


5,5 


Copolymeres der Acrylsaure 


5 


5 


5 


CMC/MC 


0,1 


0,1 


0,1 


Phosphonat 


0,5 


0,5 


0,5 


Protease-Granulat 


1 


1 


r 


Schauminhibitor auf Silikonol- 


0,7 


0,7 


0,7 


Basis 








Natriumsulfat und Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 
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Die — ^^;:z:^t::^ . 

Hausbaltswasctaaschinen. H,erzu - ^ Te5tgel)ebe zur Prfl . 

FUHwSsche und 0,5 kg Testge«ebe bes h^t imprSgniert 
fu „ 9 des Pr«rwascbver*gen S .it aus „ eiBem Gewe be bestand . 

war u „d Z u, Prafung der Vergr^ — ^ndardUierte. 
MsweiBe Testgewebe wurde » Nessel , «irk«are (■»■ 

t e lB e„ge pr. "^"^^^J* „aup t «ascbgang, ,5.7, 
Flottenverhaltnis (kg Wasche . Ab$chleu(1 ern und Trocknen. 

An scb«: ^MW^ ^ ^ ^ 

Sta.b-Ha.tfett «f verede! ter • ° 
Staub-Hautfett auf «iscnge«ebe aus ^"^^ (s „. pBV) 

Milch-RuB auf Baumwolle (MR-B) 
Milch-Kakao auf Baumwolle (MK-B) 
Rotwein auf Baumwolle (R-B) 
Tee auf Baumwolle (T-B) 



W-bbedingungen <"™^™™™ cao,,,, eingeseUbe 
Uitungswasser von 23 d (agu „ a5chtemper atur 90 -C , Flott n- 

te^nge pro MHt.1 «-»^" ge HauptwaS ch 9 an g ) 1:5,7, i. ■ 

rs£ r rv. r - r. »■ 



gewebe erreicht. 
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n. 9. Prim arw ~^"»^"*" (Remission in %) hei 90 °C 





Ml 


VI 


V2 


SW-B 


79,0 


76,8 


77,7 


SH-B 


74,2 


72,2 


74,8 


SH-BV 


78,4 


77,5 


77,2 


SH-PBV 


70,0 


64,3 


64,6 


MR-B 


81,4 


74,9 


79,7 


MK-B 


84,8 


79,3 


83,9 


R-B 


81,9 


80,6 


79,8 


T-B 


80,8 


78,8 


79,1 



Tabejje 3: p r i r »™^hv«rmBiien LRegission in 3d bei 60 °C , 





Ml 


VI 


V2 


SH-BV 


69,1 


68,7 


67,1 


SH-PBV 


58,7 


58,8 


54,3 


MR-B 


79,5 


70,4 


77,0 


MK-B 


79,9 


73,1 


77,9 



T.hPlIP 4: y P ^r> a ,„,nn 5 inhi h^r..nn Remission in % j 





WFK 


BN 


B 


Anfangs- 


84,7 


86,8 


87,2 


wert 








Ml 


82,1 


86,0 


86,0 


VI 


79,3 


84,1 


82,1 


V2 


76,9 


82,1 


80,7 



87,2 

86,7 
82,4 
82,3 
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Patentanspruche 

U Uasch-ittel. enthaltend Tenside aus der Gruppe der -ionischen "icht- 
ionischen. kationischen, a»photeren und zwitter^schen Tens de s 

katisch Buildersubstanzen sowie Carbonate und gegebenenfa, w - 
tara .nhaltsstoff e von Wasch.itte.n, dadurch I*™*"*' 
Mittel a„orphe Alkalisi likate und Alkalicarbonate in Famines C m- 
enthalt. welches aus etwa 40 bis BO Gew.-S Alkal icarbonat , etwa 
0 bis 40 Gew.-% Alkalisilikat. .it dar MaBgaba, daB der AlkaHcarbo- 
natgahaU i-er grdBer ist ,1s dar AlkalisnikatgehaH unc .« . -x,- 
«1 25 C.4 Wassar besteht und weder aina homogene Obarflacha noch 
ein einheitliches Kornspektrum aufweist. 

2 Hitta! nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbonat-Sili- 
kat-Co.pound antailig nahezu kugelfornige Granulate und zy- 
linderformige und/odar spl ittarartiga Granulate enthi.lt. 

3. Mittel nach Ansprucb 1 Oder 2. dadurcb gakannzaichnat daB das _Carbo- 
„at-Silikat-Con,pound ein Kornspektrum basltzt, be! dem maxwal 20 * 
Kbrner. vorzugsweise .axi.al 10 *. ainan kleineren Langandurc - 
cesser als 250 pm und n,axi»al 15 H dar Korner, vorzugswe^e »xi«al 10 
% einen grofleren Langendurchmesser als 1.5 irnn aufwensen. 

4 Mittel nach einen, der Ansprucha 1 bis 3, dadurcb gekennzeichnet, daB 
das Carbonat-Silikat-Conpound ainan Gahalt an Carbonaten vorzugswe 
an Natriu,ncarbonat, zwischen 45 und 75 Gew.-%, inshasondera zw, c n 
50 und 70 Gew.-%, und ainan Silikatgehalt. vorzugsweise e,n n G a t 
an Natriu^silikat und insbesondere an Natriundismkat, von 15 b,. 40 
G ew.-% und .it basondaren Vorzugen von 20 bis 35 Gew.-% 
bai dar Kassergehalt 22 Gaw.-% und insbesondere 20 Gew.-% nieM uber- 
schreiten soil. 

5 Mittel nach aine. der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB 
es etwa 2 bis 50 Gew.-S, vorzugsweise aber 5 bis 40 Gew.-* und a- 
sondere 10 bis etwa 35 Gew.-% das Carbonat-Si 1 ikat-C«pounds anthalt. 
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6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
es Zeolith und Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in einem Gewichtsverhaltnis 
von 3:1 bis 1:3, vorzugsweise von 2:1 bis 1:2, enthalt, wobei der Ge- 
halt des Mittels an dem Carbonat-Si 1 ikat-Compound dabei insbesondere 
30 Gew.-% nicht iibersteigt. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
es keinen Zeolith enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in Kombination mit kristal linen 
schichtformigen Natriumsilikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02 x +r 
yH20 enthalt, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
fur x 2, 3 oder 4 sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in Kombination mit kristal linen schicht- 
formigen Natriumsilikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02 x +l -y^O, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 
4 sind, und Zeolith enthalt, wobei der Gehalt an Carbonat-Sil ikat-Com- 
pound, bezogen auf das Waschmittel, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, der 
Gehalt an kristal linen schichtformigen Natriumsilikaten, bezogen auf 
das Waschmittel, 2 bis 15 Gew.-% und der Gehalt an Zeolith, bezogen 
auf das Waschmittel, ebenfalls 2 bis 15 Gew.-% betragt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Enzyme aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen 
bzw. deren Gemische enthalt. 

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Peroxybleichmittel enthalt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittel s gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein Basiswaschmittel iiblicher 
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Zusammensetzung nach iiblichen Verfahren hergestellt wird und ein Car- 
bonat-Si 1 ikat-Compound, welches aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkal icarbo- 
nat, etwa 10 bis 40 Gew.-% Alkal isi 1 ikat, mit der MaBgabe, daB der 
Alkal icarbonatgehalt immer groBer ist als der Alkal isi 1 ikatgehalt, und 
aus maximal 25 Gew.-% Wasser besteht und weder eine homogene Oberfla- 
che noch ein einheitl iches Kornspektrum aufweist, nachtraglich zuge- 
mischt wird, wobei gegebenenfal Is nach der Zugabe des Carbonat-Si 1 i- 
kat-Compounds eine weitere Aufbereitung des Waschmittels , vorzugsweise 
mit feinteiligen pulverformigen und/oder fliissigen bis pastenformigen 
Bestandteilen von Waschmitteln erfolgt. 
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l.Dezember 1977 

siehe Seite 8, Zeile 6 - Zeile 20; 
Anspruche 1,5-8 

US, A, 4 075 117 (MORTON EDGAR J ET AL) 

21.Februar 1978 

siehe Anspruch 1; Beispiele 

US, A, 4 992 079 (LUTZ CHARLES W) 12.Februar 
1991 

siehe Anspruche; Beispiel 1 

-/~ 


1,4,7 

1,3,4,7 

1,4,7 
1,12 


GO W m 


tere Veroffentlichungen smd der Fortsetzung von Feld C zu 


j)( [ Siehe Anhang Patentfamilie 




• Besondere Kategonen von angegebenen Veroffenthchungen : *T" ^Vertffend^dK g»» SS^"— ^ 
•A" Veroffendichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, Anmeldung nicht kotlidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Erfmdung zugnindeliegenden Pnnaps Oder der ihr zugrundeltegenden 
•E- alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen Theone angegeben ist 

Anmeldedatum verdffenUicht worden ist "X" Veroffendichung von besonderer Bedeuumg; the beanspruchte Erfindung 

anderen im Recherchenbencht genannten VerofTentUchung i jt werden - Y - Veroffendichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ^ s au f erfindenscher Taugkeit beruhend betrachtet 
ausgtruhrt) werden, wenn die Veroffentl.chung nut oner Oder mehreren anderen 

■O- Veroffendichung. die sich auf one mundliche Offenbarung, Verofrenttichungen dieser Kate gone in Verbindune gebracht wird und 
tiwKzun* eSe Ausstdlung oder andere MaUnahmen bezieht diese Verbmdung fur anen Fachmann naheliegcnd' ut 

"P" Veroffendichung, die vor dem intemaoonalen Anmeldedatum, aber nach , & . Veroffendichung, die Mitglied derselben PatentfamiUe ist 
dem beanscruchten Pnontatsdatum veroffentlicht worden ist . — , 
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